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Abstract of DE 1 9507301 (A1 ) 

Raw material is marked for identification purposes by adding trace amts. of a matrix material chosen from 
H, Li, Be, B, C, N, O, F, Mg, Al, Si, CI, Ti, V, Nb, Rb, Tl, Pb, Bi and at least one marking element from Na, 
P, S, Sc, Mn, Fe, Co, Zn, Ga, As, Se, Br, Rb, Sr, Y, Zr, Mo, Ru, Ag, Cd, In, Sn, Sb, Te, Cs, Ba, La, Ce, Pr, 
Nd, Sm, Eu, Tb, Ho, Yb, Lu, Hf, Ta, W, Re, Os, Ir, Pt, Au, Hg, Th, U. The marking element is activated by 
exposure to neutron radiation and recorded on a detector. 
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Prufungsantrag gem. S 44 PatG ist gesteilt 

© Verfahren zur Markierung und Identifizierung von Stoffen 

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Markierung und 
Identifizierung von Stoffen, wobei die Stoffe mit Spuren von 
Markierungselementen versehen warden. Die Stoffe beste- 
hen im wesentlichen aus einer bestimmten Gruppe von 
Matrixelementen und zumindest einem Element einer be- 
stimmten Gruppe von Markierungselementen. Zur Identifi- 
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vorliegende Erfindung zunutze, da die Neutronenakti- 
vierungsanalyse zur Analyse von Reinstmaterialien mit 
Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Markierung geeigneten Matrixelementen, wie beispielsweise Silizi- 
und Identifizierung von Stoffen. urn, Siliziumoxid, Quarz, Graphit und Kunststoff ange- 

Die Notwendigkeit der Identifizierbarkeit von Stof- 5 wandtwird. 
fen ist vielerorts gegeben. So wird beispielsweise die Neben dieser enormen Empfindlichkeit bietet die 
Ausbreitung von Grundwasser dadurch festgestellt, daB Neutronenaktivierungsanalyse (NAA) eine Reihe spezi- 
dem Grundwasser bestimmte Farbsubstanzen zuge- fischer Eigenschaften, die sich in der Anwendung sehr 
roischt werden, anhand derer sich die Ausbreitung fest- vorteilhaft auswirken. Hierzu zahlt in erster Linie die 
stellen laBt Eine derartige Beimengung von Farbsub- 10 MSglichkeit, sehr groBe Proben ohne weitere Zerle- 
stanzen ist aber unerwfinscht, da der Verbraucher das gung zu analysieren. Dies ist darauf zurtlckzufiihren, 
entsprechend eingefarbte Wasser fur verunreinigt halt daB die Neutronen keine elektrische Ladung besitzen 
und ru'cht mehr abnehmen will und die Probe nahezu ungehindert durchdringen. Die 

Auch bei der Identifizierung von Materialien dahin- Y- Stra W u ng wird zwar durch das Probenmaterial star- 
gehend, aus welchem Herstellbetrieb sie stammen, wird 15 ker geschwacht als die Neutronen, ein empfindlicher 
bereits versucht, diese anhand von beispielsweise aus Nachweis ist dennoch fur Probenvolumina bis zu eini- 
dem FabrikationsprozeB herruhrenden typischen Stoff- gen Litem moglich. Aufgrund der hohen Empfmdlich- 
kombinationen zu erkennen. Dabei werden verschie- keit ist andererseits auch die Analyse von sehr kleinen 
denste Analysenmethoden angewandt Hier besteht al- Proben im Mikrogrammbereich moglich. 
lerdings der Nachteil, daB es auch eine Vielzahl von 20 Da die Neutronenaktivierungsanalyse (NAA) auf ei- 
mdustriell hergestellten Stoffen gibt, die spater nicht ner rein nuklearen Wechselwirkung beruht, spielt fur 
mehr eindeutig identifizierbar sind. Mit anderen Worten die Analyse weder der physikalische noch der chemi- 
kfinnen diese Stoffe hinterher nicht mehr einem be- sche Zustand der Proben eine Rolle. Es konnen sowohl 
stimmten Hersteller zugeordnet werden. feste auch als fliissige Proben untersucht werden. Die 

Eine Beimengung von Substanzen zur Identifizierung 25 Anwendung wird lediglich durch bestrahlungs- und si- 
ist in der Regel deshalb nicht wiinschenswert, da hier die cherheitstechnische Randbedingungen beschrankt Dies 
chemischen bzw. physikalischen Eigenschaften der Stof- erlaubt nicht nur eine flexible Handhabung, sondern er- 
fe verandert werden. mdglicht auch eine besonders einfache und zuverlassige 

Aufgabe der Erfindung ist es daher, ein Verfahren zur Kalibrierung. 
Markierung und Identifizierung von Stoffen an die 30 Eine wichtige Eigenschaft ist die inharente Zuverlas- 
Hand zu geben, bei denen die zu identifizierenden Stoff sigkeit der Ergebnisse, die die Neutronenaktivierungs- 
unzweideutig gekennzeichnet werden kfinnen, wobei analyse (NAA) als Referenzmethode pradestinieren. 
deren chemische und physikalische Eigenschaft nicht Durch die Unabhangigkeit von Umgebung und chemi- 
verandert wird und wobei diese Stoffe hinterher sicher schem Zustand sind die Fehlereinfliisse begrenzt und 
wiederidentifizierbarsind. 35 gut kontrollierbar. Dies fuhrt zu Ergebnissen, die frei 

ErfindungsgemaB wird diese Aufgabe durch ein Ver- von systematischen Fehlem sind. 
fahren nach den kennzeichnenden Merkmalen des An- Vorteilhafte Ausbildungen des Hauptanspruchs erge- 

spruchs 1 geldst. Demnach werden bestimmte Stoffe mit ben sich aus den sich an diesen anschlieBenden Unteran- 
Spuren von Markierungselementen versehen, wobei die spriichen. Demnach werden die Markierungselemente 
Stoffe aus dem im kennzeichnenden Teil des Anspruchs 40 in einer GroBenordnung von lO -12 bis 10 -9 g/g-Ma- 
1 angegebenen Matrixelementen bestehen. Die Markie- trixmaterial zugemischt Bei diesen geringen Konzen- 
rungselemente bestehen zumindest aus einem Element trationen der erfindungsgemaB verwendeten Markie- 
der im kennzeichnenden Teil des Anspruchs 1 angege- rungselemente ist es gewahrleistet, daB die chemischen 
benen Gruppe. Eine Probe des entsprechend markier- und physikalischen Eigenschaften des markierten Stof- 
ten Stoffes wird dann zur Identifizierung einer Neutro- 45 fes nicht beeinfluBt sind. 

nenstrahlung zur Aktivierung ausgesetzt und die in der Vorteilhaft ist es, wenn das Markierungselement zu 
aktiyierten Probe enthaltenen Elemente werden an- einem vorher festgelegten Massenanteil bezogen auf 
schlieBend mit einem Detektor bestimmt. Diese MeB- die Masse des Matrixmaterials zugegeben wird. Dabei 
methode ist als Neutronenaktivierungsanalyse (NAA) werden naturlich nur solche Markierungselemente zu- 
bereits bekannt 50 gegeben, die in dem zu kennzeichnenden Stoff aufgrund 

Die Neutronenaktivierungsanalyse (NAA) beruht auf des Herstellungsprozesses oder von Natur aus nicht 
der Wechselwirkung von Neutronen mit den Atomker- vorhanden sind. Aufgrund dieser bevorzugten MaBnah- 
nen einer Probe. Durch Bestrahlung von Neutronen me laBt sich nicht nur eine qualitative sondern auch eine 
werden stabile Isotope in radioaktive Isotope umge- quantitative Analyse vornehmen. So kann beispielswei- 
wandelt, die mit einer charakteristischen Halbwertzeit 55 se festgestellt werden, ob der ursprunglich entspre- 
zerfallen. Die beim Zerfall emituerte y-Strahlung wird chend markierte Stoff zwischenzeitlich mit anderen 
beispielsweise mit einem Germanium-Halbleiterdetek- Stoffen vermischt oder vermengt wurde. Es laBt sich 
tor gemessen. Die Energie der y-Linien erlaubt die Iden- auch feststellen, zu welchem Anteil der Stoff mit ande- 
tifizierung der radioaktiven Isotope. Die Intensitat der ren Stoffen vermischt oder vermengt wurde. 
Y-Linien laBt auf die Mengen der ursprunglich vorhan- 60 Eine weitere bevorzugte Ausfilhrungsform der Erfin- 
denen Atomkerne schlieBen. dung besteht darin, daB mehrere Markierungselemente 

Die Neutronenaktivierungsanalyse (NAA) ist ein in einem bestimmten Verhaltnis zueinander als Markie- 
hochempfindliches Verfahren, das in EinzelfSllen Kon- rungssubstanz eingesetzt werden. 
zentrationen bis 10" 16 g/g nachweisen kann. Diese Hierbei ergibt sich ein bestimmter Identifizierungs- 
Empfindlichkeit wird jedoch nur fur Proben erreicht, die 65 schlussel, der Sicherheit davor gewahrt, daB eine ent- 
aus nicht oder nur schlecht aktivierbaren Elementen sprechende Markierung beispielsweise von anderen 
bestehen und keine Spuren an gut aktivierbaren Ele- Herstellern nachgeahmt wird. Bei einem derartigen 
menten besitzen. Diese Eigenschaft macht sich die hier Markierungsschliissel, der beispielsweise aus drei oder 
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mehr Elementen besteht, die in einem vorher festgeleg- 
ten Mischungsverhaltnis zueinander beigemengt wer- 
den, ist der Schutz vor unerwunschten Nachahmern we- 
sentlich erhdht. Zusatzlich lassen sich durch derartige 
Markierungsschliissel bestimmte Produktionsorte bzw. 5 
Produktionszeitpunkte, beispielsweise fur Kunststoffe, 
Graphitelektroden, Nahrungsmittel, oder aber auch 
Verursacherorte bzw. Verursacherzeitpunkte, beispiels- 
weise fur Abwasser, f eststellen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren laBt sich besonders 10 
vorteilhaft zur Kennzeichnung und Identifizierung von 
Silizium, Siliziumoxid, Wasser bzw. Abwasser, Ol bzw. 
Olprodukten, Kunststoffen, Graphitoder Nahrungsmit- 
telnverwenden. 

15 

Patentansprflche 

1. Verfahren zur Markierung und Identifizierung 
von Stoffen, 

dadurch gekennzeichnet, 2 0 
daB die Stoffe mit Spuren von Markierungselemen- 
ten versehen werden, wobei die Stoffe im wesentli- 
chen aus einem oder mehreren der folgenden Ma- 
trixelemente bestehen: 

H, Li, Be, B, C, N, 0, F f Mg, Al, Si, CI, Ti, V, Nb, Rh, Tl, 25 
Pb.Bi, 

und wobei die Markieningselemente zumindest ein 
Element der folgenden Gruppe enthalten: 30 

Na, P, S, Sc, Cr, Mn, Fe, Co, Zn, Ga, As, Se, Br, Rb, 
Sr, Y, Zr, Mo, Ru, Ag, Cd, In, Sn, Sb, Te, Cs, Ba, La, 
Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Tb, Ho, Yb, Lu, Hf, Ta, W, Re, 
Os,Ir,Pt,Au,Hg,Th,U, 35 

daB eine Probe des markierten Stoffes einer Neu- 
tronenstrahlung zur Aktivierung ausgesetzt wird 
und daB die in der aktivierten Probe enthaitenen 
FJemente anschlieBend mit einem Detektor be- 40 
stimmt werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Markieningselemente in einer 
GroBenordnung von 10 _13 bis 10~ 6 g/g-Matrixma- 
terial, vorzugsweise 10 -12 bis 10 -9 g/g-Matrixma- 45 
terial, zugemischt werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das Markierungselement zu ei- 
nem vorher festgelegten Massenanteil bezogen auf 
die Masse des Matrixmaterials zugegeben wird. 50 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1—3, da- 
durch gekennzeichnet, daB mehrere Markienings- 
elemente in einem bestimmten Verhaltnis zueinan- 
der als Markierungssubstanz eingesetzt werden. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 —4, da- 55 
durch gekennzeichnet, daB es zur Kennzeichnung 
und Identifizierung von Silizium, Siliziumoxid, Was- 
ser bzw. Abwasser, Ol, Kunststoffen, Graphit oder 
Nahrungsmitteln verwendet wird. 
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